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<g) Neue Pigmente und ihre Verwendung. 



© Pigmente der Forme! I 



(I) 



worin A einen fiinf- oder sechsgliedrigen aromatischen, ggf. kondensierten Heterocyclus darstellt, welcher 
ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefei enthalt und 
welcher uber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist, 

CM 

^ Rl R 2 Wasserstoff, AlkylCi-C*. AlkylenC 2 oder Aryl bedeutet, wobei R, und R 2 gemeinsam auch einen 
CJaliphatischen oder aromatischen Ring darstellen konnen, R 3 Wasserstoff, AlkylCi-C*. Hydroxyalkyld-Cs oder 
«-AIkylenC 2 bedeutet, P den Rest eines polycyclischen Pigments oder eines Mischkristalls aus polycyclischen 
^Pigmenten darstellt und n eine Zahl von 0,001 bis 0,2 darstellt, sowie deren Verwendung zum Pigmentieren 
r-hochmolekularer Materialien in Form plastischer Massen, Schmelzen, Spinnlosungen, Lacken, Anstrichfarben, 
N Druckfarben, Einbrennlacken aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder Acryirnelaminharzlacke, von Zweikom- 
^ponentenlacken auf Basis polyisocyanatvernetzbarer Acrylharze und von Druckfarben auf Basis Nitrocellulose. 



Q. 
LU 



P-(C.H 2 -A.R 2 ) n 



Xerox Copy Centre 



EP 0 321 919 A2 



Neue Pigmente und ihre Verwendung 



Die voriiegende Erfindung betrifft neue Pigmente mit verbesserten Flockungsstabilitaten und rheologi- 
schen Bgenschaften sowie deren Verwendung zum Pigmentieren von hochmolekularen Materiaiien. 

Bet der Dispergierung von Pigmenten in hochmolekularen Materiaiien konnen eine Vieizahl von 
Probiemen auftreten. Bei stark aggiomerierenden und schwer dispergierbaren Pigmenten bleibt die Disper- 
s gierung unvollstandig, und die optimaie Feinheit und Farbstarke werden nicht erreicht. 

Unvollstandig dispergierte Agglomerate sowie grofle Teilchen konnen bei der Weiterverarbeitung 
storen, insbesondere konnen sie in niedrigviskosen Systemen (Lacken und Druckfarben) zu Sedimenta- 
tionsprobiemen fuhren. Desweiteren konnen Flockulationen bei der Dispergierung, Lagerung oder Weiter- 
verarbeitung zu unerwunschten rheoiogischen Veranderungen des Systems sowie zu Oberflachenstorun- 
10 gen, Farbstarke- und Glanzveriusten eines applizierten Films fuhren. 

Es sind aus der DE-OS 3106906 und JP 58/145762, JP 58/225159 und JP 58/225160 Pigmentzusam- 
mensetzungen bekannt, die eine verbesserte Flockungsstabifitat und gunstigere rheologische Eigenschaften 
in Lacksystemen aufweisen. Die zu diesem Zweck eingesetzten Pigmentderivate mussen jedoch in einem 
mehrstufigen Prozefl hergesteilt werden. Die dort beschriebene Verfahrensweise fuhrt in mehreren Fallen zu 
is unbefriedigenden Ausbeuten und Resultaten und ist bei einigen Pigmentklassen nicht anwendbar. Au/ter- 
dem haben die dort genannten Verbindungen andere Strukturen, in dem zu ihrer Herstellung aiiphatische 
Amine, im Gegensatz zu aromatischen Aminen, eingesetzt werden. Die Verknupfungen der Methylengrup- 
pen erfolgen einerseits beispieisweise uber CO- und S02-Gruppen, andererseits am Stickstoff der aiiphati- 
schen Amine. 

20 Im Gegensatz hierzu ist bei den erf indungsgemaflen Pigmenten die Methylengruppe einerseits direkt 
an den farbgebenden Pigmentrest gebunden. Femer werden gema/3 den vorstehend genannten japanischen 
Offeniegungsschriften Pigmente mit chemisch nicht verwandten Pigmentderivaten kombiniert. 

Ziel der voriiegenden Erfindung waren Pigmente mit verbesserter Flockungsstabiiitat und rheoiogischen 
Bgenschaften, die zum Farben von hochmolekularen Materiaiien geeignet sind. 

25 Gegenstand der voriiegenden Anrheldung sind neue Pigmente der allgemeinen Formel I 



in welcher A einen fGnf- oder sechsgliedrigen aromatischen, ggf. kondensierten Heterocyclus darsteilt, 
weicher ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt 
und weicher uber ein Kohlenstoffatorn an die Methylengruppe gebunden ist, Ri, R2, Wasserstoff, AlkylCi- 
C* ; AlkylenC2 oder Aryl, beispieisweise Phenyl, bedeutet, wobei R1 und R 2 gemeinsam auch einen 
aliphatischen oder aromatischen Ring, beispieisweise einen Benzolring darstellen konnen, Ra Wasserstoff, 
AlkyiCi-Ci, Hydroxy alky IC1 -C3 oder AlkylenC2 bedeutet und wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt 
sein konnen, P den Rest eines polycyclischen Pigments darsteilt und n eine Zahl von 0,001 bis 0,2 
darsteilt. 

P steht als Rest eines polycylischen Pigmentes, vorzugsweise fur einen Anthrachinon-, Anthrapyrimidin- 
, Anthanthron-, Chinacridon, Chinophthalon, Diketopyrrolopyrrol, Dioxazin-, Flavanthron, Indanthron- 
Isoindolin-, Isoindolinon, isoviolanthron, Perinon-Perylen, Phthalocyanin, Pyranthron- oder Thioindigo-Rest P 
kann auch der Rest eines Mischkristails aus polycyclischen Pigmenten, insbesondere aus der Gruppe der 
vorstehend genannten Pigmentklassen sein. 

Als funfgiiedrige aromatische Heterocyclen A kommen vorzugsweise Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyrazol, 
Thiazole, Oxazole, Triazole und insbesondere Imidazol in Betracht 

Bevorzugte kondensierte Heterocyclen sind Thionaphthen, Benzoxazoi, Benzthiazol, Benzimidazol, 
Benztriazol und insbesondere indol. Wahrend n in der obengenannten Formel (!) allgemein 0,001 bis 0,2 ist, 
sind bevorzugte Pigmente solche mit n = 0,01 bis 0,1 und besonders bevorzugt solche mit n = 0 t 02 bis 
0,08. 

Der optimaie Wert fur n ist abhangig von der chemischen Konstitution, von Kristall- und Oberflachenei- 
genschaften des Pigmentes sowie den Eigenschaften des Anwendungsmediums und mufl fur jede Kombi- 
nation Pigment/Anwendungsmedium durch Versuche im Einzelfall ermittelt werden. Zu geringe oder zu 
hohe Werte von n fuhren nicht zu den optimaien Pigmenteigenschaften. 
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Nachstehend ist unter dem Begriff "Pigment" ein Produkt der genannten Formel (I) zu verstehen, in 
welcher n £ 0.2 ist, und unter dem Begriff "Pigmentderivat" ein Produkt der Formel (I), in welcher n > 0,2 
ist. 

Die durch aromatische, ggf. kondensierte Methylenheterocyclen substituierten Pigmentdenvate der 
5 vorstehend genannten allgemeinen Formel (I) lassen sich auf folgenden Wegen herstellen: 

Sie konnen nach bekannten Verfahren entweder aus Hydroxymethylheterocyclen Oder aus Heterocyclen 
in Gegenwart von Formaldehyd abgebenden Substanzen, wie z.B. Paraformaldehyd Oder Trioxan im sauren 
Reaktionsmedium, wie z.B. Schwefelsaure, Oleum oder Polyphosphorsaure in Gegenwart der genannten 
Pigmente hergestellt werden, wobei es vorteilhaft ist. eine Saure zu wahlen, in der das jeweiiige Pigment 
70 loslich ist 

Bei der Verwendung von konz. Schwefelsaure oder Oleum als Kondensationsmedium konnen in 
geringem Umfang Sulfonsauregruppen eingebaut werden. Bei Heterocyclen, die mehr als eine Hydroxyme- 
thylgruppe enthalten oder bei einem Uberschu/3 an Formaldehyd, ist es mogiich, da/3 die Hydroxymethyl- 
gruppen eines Heterocyclus mehrfach mil Pigmentresten reagieren. 

15 Es ist auch mogiich, den Methylenheterocyclus als Substituent in einer Pigmentvorstufe einzuftihren 
und daraus dann das erfindungsgemafle Pigment herzustellen. 

Der Substitutionsgrad n des polycyclischen Pigments P kann auf dem direkten Weg erreicht werden. Es 
kann aber auch ein Pigmentderivat der Formel I hergestellt und in einem welteren Schritt auf den 
endgultigen Substitutionsgrad n eingestellt werden. Diese Einstellung des Substitutionsgrades n kann bei 

20 einem nachfolgenden Verfahrensschritt (Feinverteilung, Finish, Nafl- oder Trockenmahlung, Endmischung) 
erfolgen. 

Die Einstellung des Substitutionsgrads n im Rahmen einer Feinverteilung kann vor oder nach einem 
Feinverteilungsproze/3 oder wahrend eines Feinverteilungsprozesses erfolgen. Die Feinverteilung kann durch 
einen mechanischen Prozefl, beispielsweise eine NaB- oder Trockenmahlung oder durch einen chemischen 
25 Proze/3, beispielsweise Auflosen in starken Sauren oder Laugen und an sch lie/3 end es Ausfallen oder 
Umkupen, erfolgen. 

Die Endeinstellung kann auch bei einem Finishproze/3 in einem wafirigen und/oder losemittelhaltigen 
System vorgenommen werden. Die Zugabe des Pigmentderivates der Formel I kann in Form der freien 
Base oder in Form des Satzes, beispielsweise in geloster Form in geeigneten Losemitteln, unter geeigneter 
30 Steuerung des pH-Wertes erfolgen. 

Bevorzugt ist die Isolierung des Pigmentes in schwach alkaiischem Medium bei einem pH-Wert von 

etwa 8 bis etwa 11. 

Die Endeinstellung kann auch durch trockenes Vermischen, beispielsweise in etner Muhie, erfolgen. 
Zur Erzielung optimaler Bgenschaften der Pigmente in der Endzusammensetzung mussen sie in einem 
35 Proze/3 einer intensiven mechanischen Beanspruchung unterzogen werden (Sto/3-, Prall- oder Scherbean- 
spruchung). Diese Behandlung kann bei der Feinverteilung, beim Finish oder bei der Dispergierung im 
Anwendungsmedium stattfinden, wobei die entscheidenden Eigenschaften erst bei dieser mechanischen 
Beanspruchung endgultig gepragt werden. 

Die erfindungsgemaflen Pigmente eignen sich besonders zum Pigmentieren von hochmoiekularen 
40 organischen Materiaiien. Hochmolekulare organische Materiaiien, die mit den Produkten der genannten 
Formel I pigmentiert werden konnen, sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, 
Nitrocellulose, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, naturliche Harze oder Kunstharze, wie Poiymerisationshar- 
ze oder Kondensationsharze, z.B. Aminopiaste, insbesondere Hamstoff-' und Melamin-Formaldehydharze, 
Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste, Polycarbonate, Poiyolefine, wie Polystyrol. Polyvinylchlorid. Polyeth- 
45 ylen, Polypropylen, Polyacrylnitril, Polacrylsaureester, Polyamide, Poiyurethane oder Polyester, Gummi, 
Casein, Silikon und Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 

Es spielt dabei keine Rolls, ob die erwahnten hochmoiekularen organischen Verbindungen als plasti- 
sche Massen, Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben 
voriiegen. Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemafien Pigmente als 
so Toner oder in Form von Praparationen oder Dispersionen einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende 
hochmolekulare organische Material setzt man die Verbindungen der genannten Formel I in einer Menge 
von vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% ein. 

Besonders bevorzugte Lacksysteme sind Einbrenniacke aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder 
Acrylmelaminharzlacke sowie Zweikomponentenlacke auf Basis polyisocyanatvernetzbarer Acrylharze. Von 
55 der Vielzahl der Druckfarben sind Druckfarben auf Basis Nitrocellulose besonders zu erwahnen. 

Die erfindungsgemafien Pigmente sind in vielen Anwendungsmedien leicht und bis zu hohen Feinheiten 
dispergierbar. 

Diese Dispersionen besitzen eine hohe Flockungsstabilitat und zeigen hervorragende rheoiogische 
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Eigenschaften selbst bei hoher Pigmentienjng. Mit ihnen iassen sich Lackierungen und Drucke von hoher 
Farbstarke, hohem Glanz und hoher Transparenz mit hervorragenden Echtheitseigenschaften herstellen. 

Im Gegensatz zu den in der EP 0034725 beschriebenen imidazoigruppenhaltigen Farbstofren, die in 
Wasser oder organischen Sauren loslich sind, handelt es sich bei den erf indungsgema/ten Pigmenten urn 

5 in solchen Medien unlosliche Verbindungen, die in einer Phase voriiegen und die auch in den ublichen 
organischen Losemitteln nicht in Losung gehen und somlt hervorragende Echtheiten aufweisen. Zur 
Prufung der Eigenschaften wurden aus der Vielzahl der bekannten Systeme ein Alkyd-Melaminharz-Lack 
(AM) auf Basis eines mitteloligen, nichttrocknenden Aikydharzes aus synthetischen Fettsauren und Phthal- 
saureanhydrid und eines butanolveretherten Melaminharzes und Anteilen eines nichttrocknenden Alkydhar- 

10 zes auf Basis von Ricinensaure (kurzolig) sowie ein Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwaflrigen 
Dispersion (TSA-NAD) ausgewahlt. 

Die Rheologie des Mahiguts nach der Dispergierung wird anhand der folgenden funfstufigen Skala 
beurteilt: 

5 dunnflussig 4 flussig 3 dickflussig 2 leicht gestockt 1 gestockt 
75 Zur weiteren Charakterisierung des Mahlgutes wurden von einigen Beispielen Fliei3kurven im Rotations- 
viskcsimeter Rotavisko RV 3 der Firma Haake aufgenommen. 

Nach dem Verdunnen des Mahiguts auf die Pigmentendkonzentration kann die Viskositat mit dem 
Viskospatel nach Rossmann, Typ 301 der Firma Erichsen beurteilt werden. 

Glanzmessungen erfolgten unter einem Winkei von 20 " nach DIN 67530 (ASTMD 523) mit dem 
20 tI multigloss n -Glanzmeflgerat der Firma Byk-Mallinckrodt. 

In den nachstehenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile. 



Beispiel 1 

25 

Herstellung 

20,6 Teile C.I. Pigment Orange 43, 71105 (Perinon) werden bei 0*C in 250 Teile Schwefelsauremonoh- 
30 ydrat eingetragen. Dann werden in Portionen 3,7 Teile 4-Methyl-5-hydroxymethyiimidazolhydrochlorid 
eingetragen. Es wird 4 Stunden bei 105* C nachgeruhrt. Die Reaktionslosung gibt man nach dem Abkuhlen 
auf Wasser und Eis. Mit Natronlauge" stellt man auf pH 10. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt 
salzfrei gewaschen und getrocknet. Gewonnen werden 22,6 Teile des Produktes der Formel 



35 



40 




Die vorstehend genannte Formel leitet sich aus dem H 1 -NMR-Spektrum in D 2 SO* aus der Lage und 
den Intensitaten der aliphatischen und der aromatischen Protonen ab. 9 r 5 Teile C.2. Pigment Orange 43 
und 0,5 Teile der Verbindung der vorstehend genannten Formel werden gemeinsam vermahlen. 

Man erhalt so die Verbindung der vorstehenden Formel mit n - 0,025. 

50 

Anwendung 

Ein handelsublicher AM-Lack wird mit der Verbindung der vorstehend genannten Formel 12 %ig 
55 pigmentiert Nach einer Dispergierung von 45 Minuten mit Glasperien von 3 mm 0 wird die Rheologie des 
Mahlgutes mit der Note 4 bewertet, wahrend ein entsprechend hergestelltes Mahlgut mit dem unsubstituier- 
ten Pigment eine Rheologie der Note 1 zeigt. 

Der 4 %ig pigmentierte Volltonlack besitzt eine Viskositat von 3,6 sec. im Vergleich zu 6,2 sec. beim 
unsubstituierten Pigment. Der Volltonlack wird durch Zugabe eines n-Butanol-Xylol-Gemisches (1:1) auf 
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eine Viskositat eingestetlt, die einer Auslauf2eit im Fordbecher (Duse 4 mm 0) von 22 sec. entspricht Dann 
wird der Lack auf eine Folie gegossen und nach dem Abluften 30 Minuten bei 140 # C eingebrannt. Der 
Glanzwert betragt 86 im Vergleich zu 42 beim unsubstituierten Pigment. 



Rub-out-Test 

Der Volltonlack wird mit 25 %igem WeiGlack so verdunnt, dafl das Verhaltnis Bunt- zu Weiflpigment 1 : 
10 betragt. 

Nach einer Einruhrzeit von 3 Minuten wird das Priifmedium mit einem Filmziehgerat auf weiflen 
Kunstdruckkarton aufgezogen. 2ur Prufung der Flockungsstabilitat wird ein Teil des Films nach kurzem 
Antrocknen mit einem Pinsel oder mit dem Finger nachgerieben. Fand beim Einruhren ein Flockungsprozefl 
statt, so wird das ausgeflockte Pigment durch die auf den Film ausgeubten Scherkrafte zumindest zum Teil 
entagglomerisiert. Die nachgeriebene Fiache ist dann kraftiger gefarbt ais die nicht nachbehandelte Fiache. 

Im Falle des erftndungsgemaflen Pigments fand kein Flockungsproze/3 statt, wahrend beim unsubstitu- 
ierten Pigment starke Flockungserscheinungen zu erkennen sind. 



Beispiel 2 

20 

Herstellung 

60 Teile feuchter Ftlterkuchen von CI. Pigment Orange 43, 71105 (Perinon) ( £ 20 Teile Trockenprb- 
25 dukt) werden mit 9,8 Teilen feuchtem Filterkuchen der Verbindung der in Beispiel 1 genannten Formel ( a 
0,8 Teile Trockenprodukt) mit 327 Teilen Isobutanol 3 Stunden auf 90* C erhitzt und dann mit Natronlauge 
auf pH 9 gestellt. Nach der destillativen Entfernung von Isobutanol wird abgesaugt neutral gewaschen und 
bei 60 ' C getrocknet. Gewonnen werden 20,1 Teile eines Produktes der in Beispiel 1 genannten Formel 
mit n - 0,02. 

30 

Anwendung 

Wird das Produkt analog wie in Beispiel 1 beschrieben gepruft, so erhalt man folgende Werte: 

35 





Beispiel 2 


Vergleich 


Rheologie 
Glanz 


5 
86 


1 

42 



40 

Beide Lackierungen weisen eine einwandfreie Uberlackierbarkeit auf. Beide Pigmente sind in verdunnter 
Essigsaure unioslich. Im Gegensatz dazu sind Produkte mit n * 1 und 2 in verdunnter Essigsaure gut 
loslich. 

45 

Beispiel 3 



so Herstellung und Anwendung 

Ein Mischkristall bestehend aus 8,7 Teilen C.I. Pigment Red 194, 71100 (Perinon), 1,0 Teil CI. Pigment 
Orange 43 (Perinon) und 0,3 Teilen der Verbindung der in Beispiel 1 genannten Formel werden vermahlen. 
Man erhalt ein Produkt der Formel 

55 
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Bei der Ausprufung erhalt man in 8 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 





Beispiel 3 


Vergleich 


Viskositat 
Glanz 


3,6 sec 
80 


5,8 sec 
40 



Die Lackierungen sind transparenter und farbstarker ais der Vergleich. 



Beispiel 4 



Herstellung 

Durch Umsetzung von 28,6 Teilen Diketopyrrolopyrrol mit 13,4 Teilen 4-Methy!-5-hydroxymethylimida- 
zolhydrochlorid in Schwefelsauremonohydrat erhalt man die Verbindung der Formei 




9,5 Teile Diketopyrrolopyrrolpigment und 0,5 Teile der Verbindung der obigen Forme! werden vermah- 

len. 

Man erhalt so die Verbindung der vorstehenden Formei rnit n - 0,013. 

Bei der Ausprufung erhalt man in 5 %iger Pigmentierung im AM-Lack transparentere und farbstarkere 
Lackierungen als bei Verwendung des unsubstituierten Pigments. 
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Beispiel 4 


Vergleich 


Rheologie 
Glanz 


5 . 
86 


2 
27 



5 



Beispiel 5 



70 



50 Teile Perylen-aAO.IO-tetracarbonsauredianhydrid in Form des feuchten Pretfkuchens werden in 1 
441 Teilen Wasser angeruhrt Danach werden 27,6 Teile feuchter Preflkuchen (entsprechend 5 Teilen 
trocken) der Verbindung der Formel 



75 



20 



25 




UN. 



\ 



n - 0,4 



zugegeben, die durch Umsetzung von Perylen-3,4 f 9,10-tetracarbonsauredianhydrid mit Paraformaldehyd 
und Imidazoi in H 2 SO* hergestellt wurde. Anschlieflend gibt man 15 Teiie einer 50 %igen handelsubiichen 
Harzseife zu und kuhlt auf 0 bis 5 'C ab. Zu dieser Mischung laAt man bei dieser Temperatur in 10 
Minuten 158,8 Teile einer 31,9 %igen Monomethylamin-Losung zutropfen. Man laflt 15 Minuten bei 0 bis 
5* C nachriihren und tropft danach in 15 Minuten eine Losung aus 28,5 Teilen wasserfreiem Calciumchlorid 
und 94,5 Teilen Wasser zu. Man ruhrt 1 Stunde bei 0 bis 5° C nach. Danach heizt man auf 80° C und ruhrt 
2 Stunden bei 80 'C nach. Anschlieflend saugt man bei 50 " C ab, wascht neutral und chloridfrei und 
trocknet bei 80* C. Man erhalt 66 Teile der Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n = 0,04, die 
im AM-Lack dunklere Farbungen liefert als die des unsubstituierten Pigmentes. Die Rheologie betragt 5 im 
Vergleich zu 1 . 

Beispiel 6 

50 Teile Perylen-S^^JO-tetracarbonsauredianhydrid in Form des feuchten Pretfkuchens werden in 1 
441 Teiien Wasser angeruhrt. Danach werden 34,5 Teile Pretfkuchen (entsprechend 5 Teilen trocken) der 
Verbindung der Formel 



50 



55 



7 



EP 0 321 919 A2 




20 



25 



zugegeben, die durch Umsetzung von Perylen-S^^.lO-tetracarbonsaure-KN -dimethylimid mit Paraformai- 
dehyd und imidazo! in H2SO4 hergesteilt wurde. 

Anschlieflend gibt man 15 Telle einer 50 %igen handelsublichen Harzseife zu und kuhit auf 0 bis 5*.C 
ab. Zu dieser Mischung la/Jt man bet dieser Temperatur in 10 Minuten 158,8 Teile einer 31,9 %igen 
Monomethyiamin-Losung zutropfen. Man Ia/3t 15 Minuten bei 0 bis 5* C nachruhren und tropft danach in 15 
Minuten eine Losung aus 28,5 Teilen wasserfreiem Calciumchlorid und 94,5 Teilen Wasser zu. Man ruhrt 1 
Stunde bei 0 bis 5* C nach. Danach heizt man auf 80° C und ruhrt 2 Stunden bei 80* C nach. Anschlieflend 
saugt man bei 50 " C ab, wascht neutral und chloridfrei und trocknet bei 80° C. 

Man erhalt 62,3 Teile der Verbindung der vorstehenden Forme! mit n - 0,08, die im TSA-NAD-Lack 
dunklere Farbungen liefert a!s die des unsubstituierten Pigmentes. Die Rheologie betragt 5 im Vergieich zu 
1. 



30 



Beispie! 7 

Man rnischt 9 Teile Pigment Red 179 mit 1 Teil der Verbindung der ideaiisierten Formel 



35 



40 



45 




•CH 27= 



HN. 



CHgOH 



CH 
S\ 
CH3 CH3 



die durch Umsetzung von Perylen-S.^S.IO-tetracarbonsaure-N.N'-dimethylimid mit 2-lsopropyl-4,5-dih- 
ydroxymethylimidazol hergesteilt wurde, in einer Labormuhle. 

Man erhalt die Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n - 0,03, die im TSA-NAD-Lack eine 
dunklere Nuance liefert als der Vergieich. Die Rheologie betragt 5 im Vergieich zu 1 . 



Beispiel 8 
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Herstellung 

14,4 Teile Kupferphthalocyanin werden bei Raumtemperatur in 200 Teile Schwefelsauremonohydrat 
eingetragen Dann werden bei 0"C 3,4 Teile 5-Hydroxymethyl-4-methylimida20lhydrochlorid in Portionen 
5 eingeruhrt Man ruhrt 1 Stunde bei 30 bis 35° C und dann 24 Stunden bei 100* C. Nach dem Abkuhien gibt 
man auf Eis und Wasser und saugt ab. Der Filterkuchen wird in Wasser angeschiammt und mit Natronlauge 
auf pH = 10 gestellt. Man saugt ab, wascht neutral und salzfrei und trocknet. 

Gewonnen werden 16 Teile des Produktes der Forme! 



70 

CuPc 



75 




8,0 Teile C.I. Pigment Blue 15:1 und 2,0 Teile der Verbindung der vorstehenden Forme! werden in 
einer Labormuhle vermahlen. Man erhalt eine Verbindung der vorstehend genannten Formei mit n - 0,18. 
20 Bel der Ausprufung erhalt man in 5 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 





Beispiel 8 


Vergleich 


Viskositat 
Glanz 


4,1 sec 
74 


23,5 sec 
23 



Beispiel 9 

8,0 Teile C.I. Pigment Blue 15 : 3 und 2,0 Teile der Verbindung der Formei im Herstellungsbeispiel 8 
werden in einer Labormuhle vermahlen. Man erhalt eine Verbindung der Formei 




Bei der Ausprufung erhalt man in 15 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 





Beispiel 


Vergleich 


Rheologie (15 %ige Pigmentierung) 
Viskositat (5 %ige Pigmentierung) 
Glanz 


5 

3,2 sec 
86 


1 bis 2 

6,1 sec 
30 



Beispiel 10 



Herstellung 
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In 157 Telle Polyphophosphorsaure (83,5 P 2 0 5 ) werden bei 80 "C in 1 Stunde 17,4 Teile 2,5- 
Diphenylaminoterephthaisaure eingetragen und 30 Minuten verruhrt. Dann werden in 20 Minutsn 3,7 Teile 
2-Methylimidazol eingetragen und 20 Minuten verruhrt. Anschlie/tend werden 2,1 Teile p-Formaidehyd 
zugegeben und 3 Stunden bei 80 bis 85* C verruhrt. 

Danach wird in 30 Minuten auf 120 bis 125° C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur 
nachgeruhrt. Danach wird die Losung <auf Eis und Wasser hydroiysiert, abgesaugt und neutral gewaschen. 

Man erhalt in feuchter Form eine Verbindung der Formel 




133,3 Teile eines feuchten Rohchinacridons (24 %ig), das durch Ringschlu/3 von 2,5-Di-(4 -methylphen- 
ylamino)terephthaisaure in Polyphosphorsaure, Hydrolyse auf Wasser und Filtration erhalten wird, werden in 
270 Teilen Isobutanol suspendiert und nach Zusatz von 5 g NaOH 33 %ig 3 Stunden bei 125* C verruhrt. 
Anschlie/3end wird auf 60* C abgekuhlt und 10 t 2 Teile einer 34,5 %igen waflrigen Paste eines Pigmentderi- 
vates der vorstehend genannten Formel zugesetzt. Danach wird unter Ruhren in 2 Stunden das Isobutanol 
mit Wasserdampf abdestiiliert, das Pigment durch Filtration isoliert, neutral gewaschen und getrocknet 

Man erhalt ein Magenta- Pigment der Formel 




R = CH3, H 



im AM- und TSA-NAD-Lack erhalt man transparente Volltonlackierungen mit einem ktaren Farbton. 



AM-Lack 


Beispiel 10 


Vergleich 


Rheoiogie 
Viskositat 
Glanz 


5 

3,4 sec 
92 


1 bis 2 

6,2 sec 
40 


TSA-NAD 


Beispiel 10 


Vergleich 


Rheoiogie 
Viskositat 
Glanz 


5 

3,8 sec 
84 


1 bis 2 

6,8 sec 
10 



Beispiel 11 

Verwendet man statt des in Beispiel 10 eingesetzten 2,9-Dimethylchinacridons die gleiche Menge eines 
Chinacridonmischkristails aus 3 Teilen 2,9-Dimethylchinacridon und 1 Teil Chinacridon ais feuchtes Rohchi- 
nacridon und verfahrt im ubrigen wie in Beispiel 10 beschrieben, so erhalt man ein Magenta-Pigment der 
Formel analog Beispiel 10 mit n - 0,055, das im AM-Lack hochtransparente Lackierungen gibt. 
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Beispiel 11 


Vergleich 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2,9 sec 
97 


1 bis 2 

4,9 sec 
48 



Beispiel 12 

Zu 500 Teilen einer 8,8 %igen waflrigen Pigmentsuspension der deckenden 7 -Modifikation des 
unsubstituierten linearen Chinacridons werden bei 50 bis 60 ' C unter RCihren 26,4 Teile einer wa/Jrigen 13,3 
%igen Suspension eines Kondensationsprodukts aus 1 Mof unsubstituiertem Chinacridon und 0,95 Mol 4- 
Methyl-5-hydroxymethylimidazoI, das durch Kondensation in H 2 S0 4 hergestellt wurde. der Formel 



20 




gegeben und 2 Stunden verruhrt. Danach wird das Pigment abfiltriert und getrocknet. 

Man erhalt eine Verbindung der vorstehenden Forme! mit n - 0,063. Das auf diese Weise hergestellte 
blaustichigrote Pigment gibt im AM-Lack farbstarkere und etwas blauere Lackierungen als der Vergleich. 



30 




Beispiei 
12 


Vergleich 




Rheologie 


5 


3 bis 4 




Viskositat 


2 sec 


2,4 sec 


35 


Glanz 


93 


20 



Beispiel 13 

27,84 Teiie eines Kondensationsprodukts aus 1 Mol 2,9-Dimethylchinacridon, 0,9 Mol 2-Methyiimidazol 
und p-Formaldehyd, hergestellt in Schwefelsaure konz. bei 50 bis 70* C, der Formel 



45 



50 




Ia/3t man als 8 %ige watfrige Suspension bei 70 bis 80 " C zu 3000 Teiien einer Suspension, die 348 Teile 
pigmentares 2,9-Dimethylchinacridon und 15 g NaOH enthalt, zulaufen. Nach einstundigem NachrCihren 
wird das Pigment durch Filtration isoliert, neutral gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt eine Verbindung der vorstehenden Formel mit n - 0,035. 

Das Magenta-Pigment zeigt im AM-Lack besseres rheologisches und coloristisches Verhalten als das 
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unsubstituierte Produkt. 





Beispie! 13 


Vergleich 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2,9 sec 
94 


1 bis 2 

6,2 sec 
40 , 



Beispiel 14 

In 500 Teiie Polyphosphorsaure werden bei 120* C 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) 
eingetragen. Nach einstiindigem Ruhren werden langsam 3 Teile 2-Hydroxymethylpyrrol zugesetzt. An- 
schlie/tend wird 5 Stunden bei 120° C geruhrt. Die Reaktionslosung wird danach auf Eiswaser ausgetragen, 
mit konz. Natronlauge auf pH 10 gestellt und uber Nacht stehengelassen. Anschlietfend wird der Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser neutral und salzfrei gewaschen und bei 50* C getrocknet. Man erhalt 21,8 
Teile des Pigmentderivates der Formel 



25 




30 



35 



180 Teile des durch Umsetzung von Tetrachlor-p-benzochinon mit 2 Mol 3-Amino-9-ethylcarbazo! zum 2,5- 
Di-(9-ethylcarba20l-3-yl-amino)-3,6-dichlorbenzochinon-(l,4) und anschlietfenden Ringschlu/3 zum Rohpig- 
ment C.I. Violet 23, C.i. 51319 (vgl. "Venkataraman" Band II (1952), Seiten 786 und 787) erhaltenen 
salzrtaitigen Produktes( - 80 %ig) werden mit 14,4 Teiien der Verbindung der vorstehend genannten Forme! 
versetzt und gema/3 DE 2742575 ( = US 4253839) Beispiel 3, einer Schwingmahlung (Prapigment) und 
einem Losemittelfinlsh unterworfen. 

Nach Entfernen des Solvens wird mit Wasser neutral und salzfrei gewaschen und das Produkt bei 50 * C 
getrocknet. 

Man erhalt 138 Teile eines Pigmentes der Formel 



40 



45 




n - 0,063 



Das erhaltene Pigment besitzt gegenuber dem unbehandelten Pigment eine wesentlich niedrigere 
Rheologie im AM-Lack und eine geringere Viskositat. 



50 




Beispiel 


Vergleich 






14 






Rheologie 


5 


1 bis 2 




Viskositat 


4,9 sec 


7,1 sec 



55 



Beispiel 15 
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Gema/3 Beispiel 14 werden 20 Telle Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) und 3,5 leile 2-Hydroxyme- 
thylthiophen zur Reakiion gebracht. Man erhalt 22,3 Teile des Pigmentderivaies der Formel 




Das erhaltene Pigment besitzt gegenuber dem Vergieich elne wesentlich bessere Rheologie und eine 
geringere Viskositat. 







Beispiel 


Vergieich 






15 




30 


Rheologie 


5 


1 bis 2 




Viskositat 


2,5 sec 


7,1 sec 



35 



Beispiel 16 



Gema/3 Beispiel 14 werden 20 Teiie Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) und 3,9 Teile 2,5-Bishydrox- 
ymethylfuran zur Reaktion gebracht Man erhalt 23,4 Teile des Pigmentderivates der ideaiisierten Formel 



40 



45 




CHpOH 



n ~ 0,9 



180 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 werden mit 14,4 Teilen der vorstehenden Formel versetzt und 
50 gemafl Beispiel 14 behandelt. 

Man erhalt 138 Teile eines Pigmentes der ideaiisierten Formel 



55 
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5 




Das erhaltene Pigment besitzt gegenuber dem Vergleich eine wesentliche bessere Rheologie im AM- 
™ Lack und eine geringere Viskositat 







Beispiei 


Vergleich 






16 




75 


Rheologie 


5 


1 bis 2 




Viskositat 


4,0 sec 


7,1 sec 



20 

Beispiei 17 

Gemafl Beispiei 14 werden 60 Teiie Rohpigment CJ. Violet 23 (salzfrei) in 1500 Teiien Polyphosphor- 
saure und 13,6 Teiie 5-Hydroxymethyl«-4-methylirnidazolhydrochlorid zur Reaktion gebracht. Man erhalt 65 
Teile des Pigmentderivates der Formel (A) 



30 




Die 1 H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Pigmentderivates liefert einen Derivatisierungsgrad 
von - 50 %. Grundiage fur die Berechnung war das Integralverhaltnis von N-CH2-CH3 : Imidazoiyl-CHa. 

180 Teiie Rohpigment CJ. Violet 23 werden mit 14,4 Teiien der Verbindung der vorstehend genannten 
Formel versetzt und gemafl Beispiei 14 behandelt. Man erhalt 138 Teile eines Pigmentes der Formel (B) 




Das auf diese Weise hergestellte Dioxazinpigment zeichnet sich durch hervorragende rheologische 
Eigenschaften im AM-und TSA-NAD-Lack aus. Ferner besitzt es im Vergleich zu einem unter denselben 
so Bedingungen ohne Pigmentderivat hergestellten Pigment eine wesentlich ho here Farbstarke, eine hohe 
Reinheit des Farbtons, hohe Transparenz, gute Dispergierbarkeit, Fiockungsstabiiitat, eine niedrige Viskosi- 
tat und einen hervorragenden Glanz. 



55 
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Beispiel 17 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2,9 sec 
85 


5 

4,3 sec 
76 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

1 1 ,6 sec 
56 



Beispiel 18 

160 Teile Prapigment Violet 23 werden mit 12,8 Teilen des gema/3 Beispiel 17 hergestellten Pigment- 
derivates versetzt und gema/J DE 2742575, Beispiel 3, einem Losemittelfinish unterworfen. Man erhalt 135 
Teile eines Pigmentes, das ebenfails die in Beispiel 17 aufgefuhrten Vorteile besitzt. 



20 



Beispiel 18 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

3,0 sec 
83 


5 

4,6 sec 
74 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

1 1 ,6 sec 
56 



30 Beispiel 19 

50 Teile Pigment C.L Violet 23, 51319, werden mit 5 Teilen des gema/3 Beispiel 17 hergestellten 
Pigmentderivates versetzt und in einer Muhle mechanisch gemischt. 

Man erhalt 54,5 Teile eines Pigmentes, das im AM- und TSA-NAD-Lack im Vergleich zum unbehandel- 
35 ten Pigment Violet 23 die bei Beispiel 17 aufgefuhrten Vorteile besitzt. 



Beispiel 1 9 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2,8 sec 
83 


5 

3,4 sec 
74 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

1 1 ,6 sec 
56 



Beispiel 20 

50 Gema/3 Beispiel 14 werden 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) und 4,5 Teile 3-Hydroxymethyl- 
indol zur Reaktion gebracht. Man erhalt 23,8 Teile des Pigmentderivates der Formel 
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n - 0,85 



180 Teiie Rohpigment CI. Violet 23 werden mit 14,4 Teiien der Verbindung der vorstehend genannten 
? o Formel versetzt und gemafi Beispiel 14 behandelt. Man erhalt 138 Teile eines Pigmentes der Formel 



. 75 




Das erhaltene Pigment besitzt gegenOber dem unbehandelten Pigment C.I. Violet 23 eine niedrigere 
Rheologie, eine geringere Viskositat und einen hoheren Glanzwert im AM-Lack. 





Beispiel 20 


Vergleich 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

5,0 sec 
70 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 



Beispiel 21 

Man legt 137 Teile Pre3kuchen G.I. Pigment Violet 23 entsprechend 50 Teiien trocken vor. Man gibt 
35 danach 312 Teile Wasser und 21 Teile Isobutanol zu und mahlt diese Mischung 40 Minuten in einer 
Ruhrwerkskugelmuhle, die mit Zirkonoxidperlen 0 1 bis 1,5 mm gefullt ist. Danach gibt man 29 g 
Preflkuchen des Derivats aus Beispiel 17 (entsprechend 5 Teile trocken) zu und mahlt noch 20 Minuten. 
Danach siebt man das Mahlgut ab, wascht die Zirkonoxidperlen mit Wasser nach und destilliert das 
Isobutanol bis 100* C am Obergang ab. Anschlie/tend saugt man ab, wascht mit Wasser nach und trocknet 
40 das Pigment bei 80* C. 

Man erhait 53,9 g Pigment der Formel B (Beispiel 17) mit n - 0,045, das sich auszeichnet im 
Nitrocellulosetiefdruck durch seine hohe Farbstarke, Reinheit des Farbtons, gute Dispergierbarkeit und 
niedrige Viskositat Au/terdem zeigt das erf indurigsgemafle Pigment keine Flockung, wa'hrend der Ver- 
gleich stark flockt. 
45 Im AM-Lack wird dieses Pigment wie folgt bewertet: 



50 





Beispiel 21 


Vergleich 


Farbstarke 
Rheologie 
Flockung 
Glanz 


sehr farbstark 
5 

flockt nicht 

85 


farbschwach 
3 bis 4 
flockt stark 
52 



Im TSA-NAD-Lack wird dieses Pigment wie folgt bewertet: 

55 
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Beispiel 21 


Vergieich 


Farbstarke 
Rheologie 
Flockung 
Gtanz 


sehr farbstark 
5 

flockt nicht 

80 


farbschwach 
4 

flockt stark 
59 



70 

Anspriiche 

1. Pigmente der allgemeinen Fornnel I 
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20 

in welcher A einen fiinf- Oder sechsgliedrigen aromatischen, ggf. kondensierten Heterocyclus darstellt, 
welcher ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt 
und welcher <uber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist, Ri, R 2 Wasserstoff, AlkylCi- 
C4, AlkylenC2 oder Aryl bedeutet, wobei R1 und Rz gemeinsam auch einen aliphatischen oder aromati- 
25 schen Ring darstellen konnen, R3 Wasserstoff, AlkylCi-C*. Hydroxyalkyld -G 3 oder AlkylenC 2 bedeutet 
und wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt sein konnen, P den Rest eines polycyciischen Pigments 
oder eines Mi schkri stalls aus polycyciischen Pigmenten darstellt und n eine Zahl von 0,001 bis 0,2 darstellt 

2. Pigmente der Formel (I) gemaB Anspruch 1,'dadurch gekennzeichnet, datf P fur einen Anthrachinon-, 
Anthrapyrimidin-, Anthanthron-, Chinacridon-, Chinophthaion-, Diketopyrrolopyrrol-, Dioxazin-, Flavanthron-, 

30 Indanthron-, Isoindolin-, Isoindoitnon-, Isoviolanthron-, Perinon-, Perylen-, Phthalocyanin-, Pyranthron- oder 
Thioindigo-Rest steht oder den Rest eines Mischkristalls aus den vorstehend genannten polyciischen 
Pigmenten darstellt. 

3. Pigmente der Formel (I) gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daC A fur den Rest eines 
funfgliedrigen aromatischen Heterocyclus aus der Reihe Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyrazol, Thiazole, Oxazo- 

35 le, Triazole und Imidazol steht. 

4. Pigmente der Formel (I) gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 A fur den Rest eines 
kondensierten Heterocyclus aus der Reihe Thionaphthen, Benzoxazol, Benzthiazol, Benzimidazol, Benztria- 
zol und Indol steht. 

5. Pigmente der Formel (I) gematf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dai3 n 0,01 bis 0,1 ist. 

40 6. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren 

hochmolekularer Materialien. 

7. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren 

hochmolekularer Materialien in Form plastischer Massen, Schmelzen, Spinniosungen, Lacken, Anstrichfar- 

ben oder Druckfarben. ^ 
45 8. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren von 

Einbrenniacken aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder Acrylmelaminharzlacke und von Zweikompo- 

nentenlacken auf Basis, poly isocyanatvernetzbarer Acryiharze. 

9. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren von 

Druckfarben auf Basis Nitrocellulose. 

50 
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CN 

£ 



200- 



100- 



Fliefikurve zu Beispiel 10 AM-Lock 



7) =0,08 Pq-s 
T 0 =keine Fliefigrenze 




Orehfrequenz n(min J ) 



400- 



125 



250 



CM 

E 
u 



Flieftkurve des unbehandelten Yergleichs 



200- 



7] =0,1 Pas 
X 0 = 11,18 Pa 




Orehfrequenz n(min J ) 



125 



250 
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1000-r 



Flieflkurve zu Beispiel 1 



CM 

. E 
u 



500- 



11 = 0,1 Pas 

T 0 = keine Fliefigrenze 




Orehfrequenz n(min-') 



WOO- 



125 



250 



(N 

E 



Flieflkurve des unbehandelten Vergleichs 



2000- 



T^O/RPa-s 
10=92,2 Pa 




Orehfrequenz n(min-') 



125 



250 
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1000- 



| Flieflkurve zu Beispiel 17 



CN 

E 

o 



500- 



71=0,06 Pa s 

T 0 = keine Flieflgrenze 



CO 




1000- 



Drehfrequenz ntmin- 1 ) 



125 



250 



500- 



CN 

£ 



a 

GO 



Flieflkurve des unbehandelten Vergleichs 



T]^0,06 Pa s 
T 0 =33,5Pa 




Drehfrequenz n (min- 1 ) 



125 



250 
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